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<§) Muitimetallischer Katalysator und Verfahren zur Herstellung substituierter aromatischer Amine 

@) Gegenstand der voriiegenden Erfindung 1st ein muitimetal- 
lischer Katalysator fur die Hydrierung von substituierten 
Nitroaromaten zu den entsprechenden aromatischen Ami- 
nen. Durch Dotieren von Iridium mit wenigstens einem 
Element a us der Gruppe Mangan, Cobalt, Eisen, Nickel 
Kupfer und Ruthenium wird ein Katalysator erhalten, der 
sich durch eine hone Seiektivitat auszeichnet. 
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Bescfareibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, welcher Iridium und wenigstens ein weiteres Dotie- 
rungseleraent auf einem Trager enthalt fur die HersteUung substituierter aromatischer Amine durch Hydnerung 
der entsprechenden substituiertenNitroaromaten. . 

Die Hydnerung von aromatiscfaen Nitroverbindungen mit Halogensubstituenten — insbesondere Color — 
zur HersteUung der entsprechenden Amine ist seit langem bekannt (Ulbnann, Enzyklopadie der technischen 
Chemie, 5. Auflage, Band A2, Seite 46 (1985)) und wird in Gegenwart von Metallkatalysatoren mit Wasserstoff 
als Reduktionsmittel durchgefuhrt Ein zentrales Problem der Reaktion ist die unerwfinschte Decblonerung des 
Aromaten, was zu einer Verringerung der Ausbeute an aromatischer Aminverbindung fQhrt Aus diesem Grund 
beschaftigen sich zahkeiche Patentschriften mh Verfahren, die eine Halogenabspaltung so gering wie mdgbch 
zuhalten versuchen. . ^ * w * i. 

So kann durch Verwendung von Platin und Ruthenium auf Tragermatenahen (US-PS 4 760 187) ebenso erne 
Verbesserung der Selektivitat erreicht werden wie durch den Einsatz von platin-, palladium-, rhodium-, indium-, 
ruthenium- und osmiumhaltiger Katalysatoren, die mh sauren Phosphorverbindungen nachbehandeh werden 
(DE-OS 30 06 748). , . . . „ _ _ . , 

Aktivitat und Selektivitat der Edelmetallkatalysatoren konnen durch Anwesenheit ernes Cokatalysators in der 
Reaktionsmischung beeinfluBt werden. GemaB der US 5,105,012 wird neben Palladium auf einem Kohlenstoff- 
trager als Hauptkatalysator Eisenpulver oder ein Eisensalz als Cokatalysator in die Reaktionsmischung gegeben. 
Die US 3,253,039 schlagt vor, zusatzlich zu einem Katalysator aus Matin auf Kohlenstoff Silbernitrat m die 
Reaktionsmischung zu geben. Silber ist dabei in der gesamten Reaktionsmischung verteilt, ohne mit dem Platin 
des Katalysators legiert zu sein. Als weitere Schwermetallzusatze wurden Blei-, Kupfer-, Nickel-, Wismut-, und 
Chromnitrat untersucht 

Durch gezielte Dotierung eines Edelmetallkatalysators mit verschiedenen Haupt- und Nebengruppenelemen- 
ten konnen ebenf alls Aktivitat und Selektivitat der Hydnerung beeinfluBt werden. So wird zum Beispiel m der 
DE 42 36 203 Al vorgeschlagen, einen mit Nickel und/oder Cobalt dotierten Platinkatalysator auf Aktivkohle zu 
verwenden. GemaB der DE 42 18 866 CI wird die Selektivitat der Hydnerung durch Dotieren eines Platinkataly- 
sators auf Aktivkohle mit Kupfer verbessert Platin und Kupfer werden dabei gleichzeitig auf dem Aktrvkohle- 
trager abgeschieden und anschlieBend reduziert . 

Die bekannten Hydrierkatalysatoren werden zum Beispiel durch Einbnngen des Tragermatenals m erne 
Edelmetallsalzlosung und Verdampfen des Losungsmittels hergesteUt Gegebenenfalls wird der Katalysator 
anschlieBend reduziert. Alternativ hierzu kann das Tragermaterial auch mit den katalytiscfa aktiven Elementen 
impragniert werden, indem das Tragermaterial mh einer Ldsung dieser Elemente in Kontakt gebracht wud und 
die Hydroxide dieser Elemente im alkalischen Milieu ausgefaflt werden. Hieran kann rich ebenf alls eineReduk- 
tion anschlieBen. Weiterfain ist es bekannt, auf das Tragermaterial eine Ldsung der Edelmetallsalze aufzusprfi- 
hen. 

Die bislang bekannten Verfahren zur Hydnerung substituierter aromatischer Amine weisen jedoch hinsicht- 
lich Aktivitat und Selektivitat noch einige ProWeme auf. So fuhren Metalldotierungen in Verbmdung mit 
stickstoffhaltigen Zusatzen bei der Hydrierung zu halogenierten Azo- und Azoxybenzolderivaten (EP- 
OS 0073 105X Aufgrund der Toxizitat solcher Verbindungen ist deren Bfldung als Nebenprodukte bei der 
Hydrierung von Halonitroaromaten zu vermeiden, m m 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Katalysator fur die Hydrierung von substituierten Nitroaro- 
maten anzugeben, der sich gegenuber den bekannten Katalysatoren insbesondere durch eine verbesserte 
Selektivitfit auszeichnet 

Diese Aufgabe wird durch einen multimetaffischen Katalysator geldst, welcher Iridium und wemgstens em 
weiteres Dotierungselement auf einem Trager enthalt Der Katalysator ist dadurch gekennzeichnet, daB Indium 
mit wenigstens einem Element aus der Gruppe Mangan, Cobalt, Eisen, Nickel oder Ruthenium dotiert ist 

Geeignete TragermateriaUen fur den Katalysator sind Aktivkohle oder oxidische Materiahen wie Alummium- 
oxid, Titandioxid, Siliziumdioxid oder Mischoxide davon. Bevorzugt wird Aktivkohle verwendet Sie kann 
pflanzhchen oder tierischen Ursprungs sein, und durch verschiedene Verfahren (z. B. Wasserdampf, Phosphor- 
saure eta) aktiviert worden sein. Sie kann aus pordser und nicht poroser Aktivkohle bestehen, wobei vorzugs- 
weise mindestens 80 Gew.-% der Aktivkohlepartikel eine KomgroBe von weniger als 100 um aufweisen. Derar- 
tige Aktivkohlen sind allgemein uber verschiedene Anbieter zuganglich. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator enthalt Iridium in einer Menge zwischen 03 und 12, bevorzugt zwischen 
0^ und 7 Gew.-% bezogen auf das eingesetzte Tragermaterial, sowie wenigstens ein Metall aus der Gruppe 
Mangan, Eisen, Cobalt Nickel, Kupfer und Ruthenium, in einer Menge zwischen 1 und 100, bevorzugt zwischen 5 
und 50 Gew.-%, bezogen auf Iridium. 

Zur HersteUung des Katalysators wird zunachst der Trager in Wasser suspendiert und durch Zugabe von 
Salzl6sungen der entsprechenden Metalle impragniert AnschlieBend werden die Metaile mh HDfe eines wasser- 
loslichen Reduktionsmittels bei Temperaturen zwischen 0 und 100° C reduziert Die Reihenf olge des Zusammen- 
fugens von Tragermaterial, Wasser, Metalisalzlosungen und Reduktionsmhtel kann auch anders gewamt wer- 

^Mit dem erfindungsgemaBen Katalysator konnen substituierte Nitroaromate zu den entsprechenden aromati- 
schen Aminen mit hoher Selektivitat hydriert werden. Hierzu werden die Nitroaromaten in geeigneten Ldsungs- 
mitteln geldst und bei erhohter Temperatur unter Zugabe von Wasserstoff an dem Katalysator zu den Ammver- 

bindungen hydriert wrfcl . . _^ 

Bevorzugt werden chlorsubstituierte aromatische Nitroverbindungen der Formel (IJ nydnert 
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In (D konnen R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein und Wasserstoff, ein Alkyh ADcoxy-, Hydroxy-. 
Car bonyl-, Phenyl- oder Aminoreste sowie Color, Fluor. Alkylcarbonylaimdo. f ^ / ^^ ls ^ do ^^- 

Beispiele fur chlorierte aromatische Nhroverbindungen gemaB Formel (I) sind 2-Nitr^hlor^nzol^N.tro- 
chlorbTnzol, 4-Nitrochlorbenzol, 2,4-Dichlornitrobenzol, ^^T^^Lk^^^S?^ « 
^CUor-4-nitrobenzol, 4^hk>r-3-nitrobenzol, 2-Chlor-4-nitroannin, 2A5-Tnch!onutrobenzoI. 2,4,6-Tnchlorni- is 
trobenzol, sowie Isomerengemische der genannten Verbindungen. Cf . o „ . 

Geeignete Losungsmittel fur diese Verbindungen sind aliphatiscbe Alkohole wie z. R Methanol, Ethanol 
Isopropanol, Butanol oder Hexanol, Carbonsaureester wie Essigsaure sowie aromatische Konlenwasserstoffe 

"^fer^SSS Snn X befTemperaturen zwischen 40 und 200, vorzugsweise zwischen 60 und 120°C, und bei 20 
DrQcken von 1 bis 200, vorzugsweise von 4 bis 150 bar, durchgehlhrt werden. Es .st vorteilhaft. die Hydnerung m 
Sgenwart einer organischen oder anorganischen basischen Verbindung durdizufuhren, urn gegebenenfaUs 
SStene Halograe zu binden. Vorzugsweise verwendet man hierfur Triethyiamme m emer Menge von 0,05 
bis 5 Gew.-% bezogen auf die eingesetzte aromatische, substituierte Nitroverbindung. 

DieHydrierung kann sowoU dbkonnnuierficb als auch kontinuierlich betneben werden. Bei kontinuierbdier 23 
Fahrweise muBdie Menge der umgesetzten aromatischen Nitroverbindung (Edukt) ersetzt und gegebenenfaus 
der verbrauchte Anteil an basischer Verbindung nachdosiert werden. _ „ . . 

Die Hydrierung sabstituierter aromatischer Amine mh dem erfuidungsgemaBen Ka^ysator zeichnet sich vor 
allem durcfa erne hohe Selektivitat hinsichtlich moghcher Dehalogenisierungs- und anderer unerwischter 
Nebenprodukte (z. B. Azoxy- und Azobenzolderivate) aus. Insbesondere die Abspaltung von Chlor kann bei 30 
Verwendung des beschriebenen muWmetallischen Katalysators fast volhg vermieden werden. In vielen Fallen 
kann deshalb auf eine zusatzliche Nachreinigung der gewunschten cnlorsubstttuierten aromatischen Aminver- 
bindung von decblorierten Nebenverbindungen verzichtet werden. Dies ist besonders vor dem Hmtergrund 
gestiegener Qualitfitsanf orderungen eine deutliche Verbesserung des Standes der Tectonic ^ 

Beispiell 

Es wurden 943 S Aktivkohle in deionisiertem Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension i wurde eine Losung 
von 20,74 g Hexachloroiridium(rv>aure (23%igX 0,72 g Mangaii{II)cMond-Tetrahydrat und 087 g subbmiertes 
Etonmncllora zugefttgt, mk Nau^nlaiige alkalisch (pH 10) gesteDt, bei fCmnemer frisch bereiteten 
Natriumborhydridldsung (2 Gew.-%) reduziert und nacfa dem EinsteBen von pH 4 abfatnert. 

Der fertige Katalysator enthielt bezogen auf sein Gesamtgewieht 5,0Gew.-% Indium and bezogen auf 
Iridium 4,2 Gew.-% Mangan und 6£ Gew.-% Eisen. 

Beispicl 2 

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 wurde ein Katalysator unter Verwendung von 20,74 g Hexachloroiridi- 
umfrvTsaure (23%ig) und 1,45 gsublimiertem Eisen(in)chk)rid hergestellt. 

Der fertige Katalysator enthielt bezogen auf sein Gesamtgewieht 5,0 Gew.-% Indium und bezogen auf 
Iridium 10,5 Gew.-% Eisen. 
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Beispiel 3 

Zu emer Suspension von 94,8 g Aktivkohle in deionisiertem Wasser wurden 2074 g HexacMoronidi- 
uin(IV)saure, 0,404 g CobalttlI)chlorid-6-Hydrat und 1.16 g sublinuertes Eisen(UI)cblond b^gefugtDie Sus- 
P^ioti wurde mit Natromauge alkalisch (pH 10) gesteflt und mit einer frisch bereiteten Natnumborhydndlo- 
sung (2 Gew.-%) reduziert und nach dem EmsteDen von pH 4 abffltriert. 

Der fertige Katalysator enthielt bezogen auf sein Gesamtgewieht 5,0Gew.-% Indium und bezogen auf 
Iridium 2,1 Gew.-% Cobalt und 8,4 Gew.-% Eisen. 

Beispiel 4 

In eleicher Weise wie in Beispiel 3 wurde ein Katalysator unter Verwendung von 20.74 g Hexachloroiridi- 
umOV), 1,48 g Nickel CIThiitrat-Hexahydrat und 0,72 g MangaiiaOcUprid-Tettalrydrat hergestellt. 

Der fertige Katalysator enthielt bezogen auf sein Gesamtgewieht 5,0Gew.-% Indium und bezogen auf 65 
Iridium 63 Gew.-% Nickel und 4,2 Gew.-% Mangan. 
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Beispiel 5 

In gleicher Weise wie in Beispiel 3 wurde ein Katalysator unter Verwendung von 2074 g Hexachloroiridi- 
um(IV)saure, und 3,54 g Ruthenium(III)chlorid (14,1 %ig) hergestellt 

Der fertige Katalysator enthielt bezogen auf sein Gesamtgewicht 5,0 Gew.-% Iridium und bezogen auf 
Iridium 10,4 Gew.-% Ruthenium. 

Beispiel 6 

In gleicher Weise wie in Beispiel 3 wurde ein Katalysator unter Verwendung von 20,74 g Hexachloroiridi- 
um(IV)saure, 0,438 g Eisen(III)chlorid und 0,58 g Kupfer(II)nhrat-Tetrahydrat hergestellt. 

Der fertige Katalysator enthielt bezogen auf sein Gesamtgewicht 5,0 Gew.-% Iridium und bezogen auf 
Iridium 3£ Gew.-% Eisen und 3,2 Gew.-% Kupfer. 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wurde ein mit Kupfer dotierter Platinkatalysator gemaB der DE 42 18 866 CI hergestellt 
100 g Aktivkohle wurden in 800 ml deionisiertem Wasser suspend] ert Zu dieser Suspension wurde eine 
LOsung von 2fi g Hexachloroplatin(rV)saure und 0,32 g Kupferacetatmonohydrat in 200 ml Wasser zugefugt 
Die Suspension wurde auf 80° C erwarmt, mh Natronlaugelosung alkalisch gestellt und mit 03 ml Formaldebyd- 
losung (37 Gew-%) reduziert Die Suspension wurde 20 min nachgeruhrt und dann der Katalysator abfiltriert 

Der fertige Katalysator enthielt bezogen auf sein Gesamtgewicht 1 Gew-% Platin und bezogen auf Platin 
10 Gew.-% Kupfer. 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wurde ein reiner Platinkatalysator gemaB der DE 42 18 866 CI hergestellt Mh Ausnahme der fehlenden 
Zugabe von Kupfer wurde die Herstellung gemaB Vergleichsbeispiel 1 vorgenommen. 

Vergleichsbeispiel 3 

Es wurde ein reiner Iridhimkatalysator gemaB der DE 42 18 866 CI hergestellt Mh Ausnahme der fehlenden 
Zugabe von Mangan und Eisen wurde die Herstellung gemaB Beispiel 1 vorgenommen. 

Anwendungsbeispiel 

Die in den vorstehenden Beispielen hergestellten Kataiysatoren wurden bezuglich ihrer Akuvitat und Selekti- 
vitat bei der Hochdruckhydrierung von 2-Chlornitrobenzol geprfift 

Die Hydrienmgen wurden in einem Ruhrautoklaven mit einem Volumen von 0£ 1 vorgenommen, Zur Bestim- 
mung der katalytischen Akuvitat und Selektivitat der Kataiysatoren wurden folgende Reaktionsparameter 
eingehalten: 
Aufheizdruck: 5 bar 
Reaktionsdruck: 10 bar 
Temperatur: 90° C 
Ruhrgeschwindigkeh: 700 rpm. 

Es wurden jewefls 78 g 2-Chlornitrobenzol in Gegenwart von 0,8 mol% Triethylamm quantitauv umgesetzL 
Das Ende der Reaktion ist durch einen rapiden Abfall der Wasserstoffaufnahme zu Null bestimmbar. Die 
Katalysator-Einwaage betrug jeweQs 0385 g. Als mogliches Dehalogenierungsprodukt kann bei dieser Reaktion 
Anilin gebiidet werden. Der Ant eil von Anflin im Produkt wurde deshalb gaschromatografisch bestimmt 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in der folgenden TabeUe zusammengefaBt. Sie zeigen, daB die 
erfindungsgemaBen Kataiysatoren sich durch eine hohe Selektivitat auszeichnen. 
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TabeDe 

Prufung von Aktivitat und Selekuvitat der Katalysatoren 



Katalysator 


Losungsmittel 


Hydrierzeit 


Anteil Anil in 


nach Beispiel 




[min] 


[GC %] 


Beispiel 1 


Toluol 


45 


< 0,05 


Beispiel 1 


Methanol 


45 


< 0,06 


Beispiel 2 


Toluol 


50 


< 0,09 


Beispiel 2 


Methanol 


55 


< 0,08 


Beispiel 3 


Toluol 


55 


< 0,07 


Beispiel 4 


Toluol 


60 


< 0,3 


Beispiel 5 


Toluol 


40 


< 0,2 


Beispiel 6 


Toluol 


55 


< 0,15 


V-Beispiel 1 


Toluol 


30 


0,9 


V-Beispiel 2 


Toluol 


25 


1/2 


V-Beispiel 3 


TolUOl 


45 


0,2 
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Patentanspruche 

1. Multimetallischer Katalysator enthaltend Iridium und wenigstens ein weiteres Dotierungselement auf 
einem Trager, dadurcfa gekennzeichnet, dafi Iridium mit wenigstens einem Element aus der Gruppe 35 
Mangan, Cobalt, Eisen, Nickel, Kupf er und Ruthenium dotiert ist 

Z Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB er 03 bis 12 Gew.-% Iridium bezogen auf das 
Gewicht des TrSgers und bezogen auf Iridium 1 bis 1 00 Gew.-% der Dotierungselemente enthalt. 
3. Verfahren zur Herstellung substituierter aroma tischer Amine durch Hydrieren der entsprechenden 
substituierten Nitroaromaten, dadurch gekennzeichnet, daB die Hydrierung an einem Katalysator gemaB 40 
den Anspruchen 1 bis 2 vorgenommen wird. 
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